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257. Géza Zemplén und Geéeza Braun:
Ober einige Atherverbindungen des Salicins.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 18. Mai 1925.)

Das Tetraacetyl-salicin 148t sich mit Bromwasserstoffsiure in Eisessig-
Lo6sung unter Austausch des frefen Hydroxyls gegen Brom in das gut krystalli-
sierende Tetraacetyl-salicinbromid?) iiberfithren. Die entsprechende
Chlorverbindung haben wir durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
ohne ILodsungsmittel auf Tetraacetyl-salicin erhalten. Das Halogen kann,
wie an dem Beispiel des Tetraacetyl-salicinbromids gezeigt wurde, in alko-
holischer Losung mit Ammoniak und Aminen?) umgesetzt werden und kann
mit Rhodanammonium in Salicinthodanid iiberfithrt werden?3).

Nach alledem konnte man erwarten, mit der Halogenverbindung Reak-
tionen nach Grignard ausfiihren zu kénnen. Diese Versuche scheiterten
indessen ginzlich, denn Tetraacetyl-salicinbromid ist nicht imstande, Magne-
siumspine in Gegenwart von Ather zu l6sen.

Um weitere Umsetzungen des Tetraacetyl-salicinbromids kennen zu
lernen, versuchten wir, das Brom gegen Alkyloxy- bzw. Aryloxy-Gruppen
auszutauschen. Dies gelingt, indem man das Bromid in Gegenwart von
wasserfreien Alkoholen mit trocknem Silberoxyd in Reaktion bringt. Dabei
entstehen die Tetraacetylverbindungen der Salicin-dther in einer Ausbeute
von 60—80%,. Auf diesem Wege wurde der Methyl-, Allyl-, Benzyl- und
Phenylidther des Tetraacetyl-salicins erhalten. Sie sind siamtlich
gut krystallisierend.

Der Allylither (I) war uns Ausgangspunkt einer weiteren Synthese.
Auf die Doppelbindung desselben wurde auf bekanntem Wege durch Ein-
wirkung von Benzopersidure, iiber das labile Oxyd, der Glycerin-dther
des Tetraacetyl-salicins (II) erhalten. Obschon bei dieser Anlagerung
von 2 Hydroxylen an die Doppelbindung ein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom entsteht, so scheint dabei hauptsichlich das eine Isomere zu entstehen;
denn die dabei erhiltliche Verbindung erweist sich als einheitlich.

CH,.0.CH,.CH:CH, | ” .CH,.0.CH,.CH(OH).CH,.OH
' .0.CH,04(CO.CH,), ‘ .0.C4H,0,(CO. CH,),

Wir versuchten, einen vollig acetylierten Glycerin-dther derselben
Struktur aus dem Allyldther iiber das Dibromid mit Silberacetat zu ge-
winnen. Aber die Reaktion, die iibrigens ziemlich schwer vor sich geht,
filhrte wahrscheinlich zu einem Gemisch von Isomeren; denn wir konnten
dabei kein krystallisierbares Produkt fassen.

Versuche, das Tetraacetyl-salicinbromid mit Diaceton-glucose
in Gegenwart von Silberoxyd dtherartig zu verkniipfen, waren einstweilen
vollig erfolglos.

1) Géza Zemplén, B. 53, 996 [1920].
%) Géza Zemplén und Alfons Kunz, B. b5, 979 [1922].
3) Géza Zemplén und Alex Hoffmann, B. 5, g9z [1922].
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Beschreibung der Versuche.
Tetraacetyl-salicin-methylither,
CH,.0.CH, (2).CgH,. (1) O.CeH,0;5(CO.CH,),.

10 g Tetraacetyl-salicinbromid werden in 100 ccm absol. Methyl-
alkohol gélost, 5 g trocknes Silberoxyd zugesetzt und unter Ausschlufy
von Feuchtigkeit 1 Stde. gekocht, wobei im Filtrat kein Brom mehr nach-
zuweisen ist. Nach der Behandlung mit Kohle wird das klare Filtrat unter
vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Der krystallinische Riickstand
wird in 70 ccm heilem Alkohol gelost. Beim Erkalten scheiden sich gut
ausgebildete Bldttchen ab. Ausbeute 7.5 g oder 839, der Theorie.

Methoxyl-Bestimmung. o0.2088 g Sbst.: o.1074 g Ag]J.

CyH,50,, (468.22). Ber. CH,0 6.62. Gef. CH;0 6.79.

Optische Bestimmung. o0.5486 g Shst., Gesamt-Gewicht 15.2406 g., spez. Gew.
1.47: Drehung im 1-dm-Rohr bei 18° —1.13°.

[} = (—1.13°X 15.2406)/(I X1.47X0.5486) = —21.36" (in Chloroform).

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr bei 142° zu einer farblosen Fliissig-
keit, sie ist sehr leicht 1dslich in Chloroform, heiBem Benzol, Alkohol und
Methylalkohol; schwer in Ather, sehr schwer in Petrolither und Wasser.

Tetraacetyl-salicin-allyldther (I).

52 g Tetraacetyl-salicinbromid werden in 125 ccm wasserfreiem
Allylalkohol suspendiert, 25 g Silberoxyd zugegeben und unter Ausschlufl
von Feuchtigkeit unter starkem Schiitteln am RiickfluBkiihler erwirmt.
Bald tritt eine lebhafte Reaktion ein, wobei das Bromid in Losung geht.
Nach weiterem Kochen ist nach 1 Stde. im Filtrat kein Brom mehr nachzu-
weisen. Nach Klirung mit Kohle wird das Tiltrat unter vermindertem
Druck zur Trockne verdampft, der Riickstand in 250 ccm heilem Alkohol
gelost, mit Kohle gekldrt und filtriert. Beim Erkalten scheiden sich glinzende
Nadeln aus: 31 g oder 63% d. Th. Nach zweimaligem Umkrystallisieren
steigt der Schmelzpunkt nicht mehr.

Jodzahl nach L. Winkler?4).

0.2692 g Sbst.: 10.81 ccm  nfy,-Thiosulfat-Iésung. — o0.1392 g Sbst.: 5.76 ccm

n/f,o-Thiosulfat-Lésung,
CaaH3001y (494.24). Ber. Jodzahl 51.36. Gef. Jodzahl 50.95, 52.45.

Optische Bestimmung in Chloroform. 0.502 g Sbst.,, Gesamt-Gewicht
22.8488 g, spez. Gew. 1.4702: Drehung im 1-dmi-Rohr bei 220 —o0.69°.

[az]f)2 = —(0.69° X 22.8488)/(1 X 1.4702 X0.5020) = —21.36° (in Chloroform).

Glidnzende, farblose Nadeln. Schmp. 139.5° (im Capillarrohr). Sehr leicht
l16slich in Chloroform und Benzol, leicht 16slich in heiBem Alkoho! und Methyl-
alkohol, schwer 15slich in Ather, noch schwerer in Petrolidther und so gut wie
unléslich in Wasser.

Tetraacetyl-salicin-glycerindther (II).
7.5g Tetraacetyl-salicin-allyldther werden in 50 cem Chloro-
form gelést, das nach Titration mit Thiosulfat 12 g Benzopersidure enthilt,
und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 7 Tagen ist der urspriing-
liche Verbrauch von 1 ccm des Reaktionsgemisches um 2 cem #/,¢-Thio-

4) siehe Weiser und Dondith, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 28,
65 [1914].
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sulfat-Losung gesunken. Das Reaktionsgemisch wird zunichst mit verd.
Kaliumcarbonat-, Bisulfitlésung, dann wiederholt mit Wasser gewaschen,
die Chloroform-Schicht mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem
Druck verdampft. Der hellbraune Riickstand krystallisiert bald. Er wird
in 60 ccm heilem Alkohol gelost, mit Kohle geklidrt und filtriert. Nach
dem Erkalten scheiden sich etwas gelbliche Nadeln ab, die nochmals aus
Alkohol umkrystallisiert werden. Ausbeute 3.7 g. Dieses Priparat ist aber
noch nicht rein; denn es zeigt noch eine Jodzahl von 10.6. Deshalb wird
es nochmals der Einwirkung von 2 g Benzopersidure in 18 ccm Chloroform
unterworfen. Nach 8-tdgiger Einwirkung wird das Reaktionsprodukt wie
friither angegeben verarbeitet, wobei eine Substanz zu erhalten ist, die kein Jod
mehr verbraucht. Ausbeute 2.1 g oder 269, der Theorie.

Es ist uns nie gelungen, die Einwirkung der Benzopersdure derartig
zu gestalten, dall man in einer Operation sofort ein reines Priparat erhilt;
denn verdiinnte, sowie konzentrierte Benzopersdure-Losungen ergaben zu-
ndchst Jod verbrauchende Produkte, die erst bei einer zweiten Einwirkung
hydroxyliert waren.

0.1404 g Sbst.: 0.2816 g CO,, 0.0758 g H,0.
CpqH3,045 (528.26). Ber. C 54.52, H 6.11. Gef. C 54.72, H 6.04.
Optische Bestimmung in Chloroform.

[a]lg = (0.80% X 22.8668)/(1 X I1.468 X 0.5124) = —24.3%,

Feine, seidenglinzende Nadeln, Schmp. 146° (im Capillarrohr). Die
Loslichkeitsverhiltnisse sind wie bei dem Allylither.

Tetraacetyl-salicin-allyldther-dibromid,
CH,Br.CHBr.CH,.0.CH, (2).CH,. (1) O.C4H,0; (CO.CHjy),.

5 g Tetraacetyl-salicin-allyldther werden in 10 ccm Chloroform gelost
und 1.7 g Brom in 10 ccm Chloroform zugegeben. Nach 1/,-stdg. Stehen
wird der Brom-Uberschuf3 mit verd. Thiosulfat-Losung entfernt, die Chloro-
form-Losung mit Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem Druck
zur Trockne verdampft. Der krystallinische Riickstand wird aus 50 ccm
heiBem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 5 g oder 789, der Theorie.

0.5054 g Sbst. gaben nach dem Verseifen mit Natriumdthylat o.2824 g AgBr.
Ca4H3,0,3Bry (654.25). Ber. Br 24.43. Gef. Br 23.78.
Optische Bestimmung in Chloroform.

{u]i} = —(0.54°% X 22.7650)/(1 X 1.473 X 0.5194) = —16.07° (in Chloroform).

Farblose Nadeln, Schmp. 124° (im Capillarrohr). Loslichkeitsverhiltnisse
wie beim Tetraacetyl-salicin-allyldther.

Uberfithrung von Tetraacetyl-salicin-allyldther-dibromid in Hexaacetyl-
salicin-glycerindther.

4 g Allylither-dibromid werden unter Ausschluf8 der Feuchtigkeit mit 25 cem
Eisessig, 25 ccem Essigsdure-anhydrid und 2 g Silberacetat am RiickfluBkiihler ge-
kocht, bis die Brom-Reaktion im Filtrat verschwindet, wozu etwa 30 Stdn. nétig sind.
Jetzt wird das Reaktionsgemisch mit Alkohol verdiinnt, mit Kohle geklirt und das
klare Filtrat unter vermindertem Druck stark eingeengt, dann wiederholt mit absol.
Alkohol aufgenommen und unter vermindertem Druck eingedampft, bis der Geruch

ler Essigsdure bzw. des Essigsdure-anhydrids vollig verschwindet. Der hellgelbe Riick-
stand bleibt auch nach lingerem Stehen ein nicht krystallisierbares Ol.
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Tetraacetyl-salicin-benzyldther,
C.H;.CH,.0.CH,(2) C¢H,. (1)0. CgH,0; (CO.CHj),.

10 g Tetraacetyl-salicinbromid werden in 20 ccm Benzylalkohol
gelost und nach Zugabe von 6 gSilberoxyd Y/, Stde. auf 80° erwdrmt, wobei
das Filtrat bromfrei wird. Das Reaktionsgemisch wird mit Alkohol verdiinnt
und das geklirte Filtrat einer Wasserdampf-Destillation unterworfen, wobei
Alkohol mit Benzylalkohol-UberschuB entfernt wird. Der im Wasser un-
16sliche Riickstand wird unter Zusatz von Alkohol bzw. absol. Alkohol mog-
jichst entwissert, dann mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat auf dem
Wasserbade behandelt, um teilweise verseifte Anteile zu reacetylieren, dann
das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Das in Wasser uunldsliche Roh-
produkt zerfdllt bald zu einem krystallinischen gelblichen Pulver, das ab-
gesaugt und zunichst aus heilem Alkohol, dann nochmals aus 200 ccm
Petrolither umgeldst wird. Ausbeute 6.3 g oder 609%, der Theorie.

Zur Analyse wurde noch einmal aus heiflem Alkohol umkrystallisiert.

0.1514 g Sbhst.: 0.3470 g CO,, 0.0784 g H,0.

CoaH 30041 (544.26). Ber. C 61.74, H 5.93. Gef. C 61.40, H 5.80.

Optische Bestimmung in Chloroform.

[0]® = —(0.89" X 22.9230)/(x X I.472 X0.5188) = —26.7° (in Chloroform).

Die Substanz bildet farblose, glinzende Blidttchen, Schmp. 94.5—95°
(im Capillarrohr). Sehr leicht 16slich in Chloroform und Benzol, leicht 16slich
in heiBem Alkohol sowie Methylalkohol, wenig in Ather, schwer in Petrol-
dther und so gut wie unléslich in Wasser.

Tetraacetyl-salicin-phenylidther,
CeH;. 0.CH, (2).C4H,. (1) 0. CgH,0; (CO.CHy),.

10 g Tetraacetyl-salicinbromid werden in 60 ccm trocknem Benzol
geldst und nach Zusatz von 10 g Phenol und 6 g Silberoxyd 21/, Stdn. am
RiickfluBkiihler gekocht, bis das Filtrat brom-frei wird. Jetzt wird mit
60 ccm Alkohol verdiinnt, vom Bromsilber abfiltriert und die Fliissigkeit
mit Wasserdampf destilliert, dann der Riickstand unter vermindertem Druck
mit Alkohol mehrmals verdampft und entwissert, dann acetyliert und in
Wasser gegossen, wobei die Substanz fest wird. Sie wird abgesaugt und mit
50 ccm heiem Alkohol aufgenommen. Bald fillt ein Ol aus, die dariiber
stehende Losung wird abgegossen. Aus dieser Losung scheiden sich nach
12 Stdn. gelbliche Nadeln ab. Ausbeute 4.2 g oder 40%, d. Th. Nach 2-mali-
gem Umkrystallisieren aus Alkohol ist die Substanz rein.

0.1426 g Sbst.: 0.317 g CO,, 0.0718 g H,O.

CpH;,04; (530.24). Ber. C 61.10, H 5.70. Gef, C 60.63, H 5.64.

Optische Bestimmung in Chloroform.

[o:]‘g = —(1.55% X 15.2900)/(I X 1.468 X0.5502) = —29.33" (in Chloroform).

Die Substanz bildet etwas gelbliche Nadeln vom Schmp. 161°% Sie ist
sehr leicht 16slich in Chloroform und Benzol, leicht in heiflem Alkohol und
Methylalkohol, schwer in Ather, noch schwerer in Petrolither, unléslich in
Wasser.

Tetraacetyl-salicinchlorid, CIL.CH,(2).CeH,.(1)O.CeH,05(CO.CH,),.

10 g Tetraacetyl-salicin werden mit 20 g Phosphorpentachlorid
versetzt und unter Ausschlul der Luft-Feuchtigkeit in einem Olbad 5/,Stdn.
am RiickfluBkihler erwidrmt. Das gebildete Phosphoroxychlorid wird unter
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vermindertem Druck abdestilliert und der Riickstand mit absol. Ather
behandelt, wobei ein in Ather schwer-16sliches, farbloses Pulver isolierbar
ist. Ausbeute 4.2 g oder 409, d. Th. Die Substanz wirdr aus 20 ccm heillem
Benzol -} Petrolither umkrystallisiert.
0.2124 g Sbst.: 0.0646 g AgCl. — C,;H,;0,,Cl (472.8). Ber. Cl 7.50. Gef. Cl 7.52.

Optische Bestimmung in Chloroform,

(/2 = + (0.43° X 22.7990)/(I X I.4706 X 0.5088) = 4 16.50° (in Chloroform).

Die Substanz bildet farblose Plattchen, die im Capillarrohr bei 159°
schmelzen. Sie sind leicht 16slich in Chloroform und heilem Benzol, schwer
16slich in Ather, noch schwerer in Petrolither und nahezu unldslich in Wasser.

268. Hans Pringsheim und Jonas Bondi: Uber Bestandteile des
Acetondls,
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 19. Mai 1925.)

Theoretischer Teil.

Bei der trocknen Destillation des Graukalkes, wie sie bei der
Aceton-Fabrikation zur Anwendung kommt, erhilt man zunichst das
Roh-Aceton. Wihrend aus dem reinen Calciumacetat das Aceton entsteht,
bilden sich aus den homologen Begleitprodukten, die sich im Graukalk finden,
eine Reihe von fliichtigen Zersetzungsprodukten, die nach der Trennung
von reinem Aceton einen oOligen Riickstand, die Acetondle hinterlassen.
Diese Trennung geschieht durch Auswaschen des Roh-Acetons mittels Wassers;
hierbei bilden sich zwei Schichten, wobei die héheren Ketone und anderen
Bestandteile des Acetonéles als wasser-unlisliche Stoffe obenauf schwimmen.
Das Acetondl wird durch Destillation in zwei Fraktionen geteilt und zwar:
in weiBes Acetondl, welches zwischen #5° und 130° siedet, und ein gelbes
vom Sdp. 130—250°.

Die bisherigen Vertifentlichungen tiber Acetondl beziehen sich nur auf
die Untersuchuug der .weilen Acetonéle. An einzelnen Bestandteilen sind
bisher nur festgestellt worden!): die aliphatischen Ketone: Methyl-dthyl-
keton, Methyl-propyvl-keton, Methyl-isopropyl-keton und Methyl-
butyl-keton, das cyclische Keton: Cyclopentanon, sowie der Aldehyd:
Acetaldehyd. Selbst iiber das Vorkommen von Mesityloxyd und Phoron
finden sich in der Literatur keine definitiven Angaben. Vorlidnder?) hat
festgestellt, da8 das Cyclopentanon identisch ist mit dem von Wolfes?) ent-
deckten, bei 125° siedenden Dumasin, iiber dessen genaue Zusammensetzung
und Vorkommen im Holzgeistdl vor kurzem berichtet wurde3). Uber die
Zusammensetzung der hoher als 130° siedenden Anteile findet man in der
einschligigen Literatur immer nur die allgemeine Angabe, das gelbe Aceton-
6l euthalte hihere cyclische Ketone.

1) Wolfes, Ch. Z. 14, 1141 [1890]; Jones, Soc. Chem. Ind. 88, 108 [1919]; A. und
P. Buisine, C. . 128, 361, 885 [1899].

%) Vorldnder, B. 29, 1841 [1896].

%) Pringsheim uud Leibowitz, B. 86, 2034 [1923].



